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@ Umsetzungsprodukt von olefinisch ungesSttigten Verbindungen mit wasserstoffaktlven Verbindungen, Verfahrenzu 
dessen Hersteliung imd darauf basierende 2-Komponentenlaclce. 



@ Umsetzungsprodukte von A) Verbindungen mit mindes- Systeme als Bindemittel fur Oberzuge eingesetzt werden, die 
tens zweiR'R^C=CR^-X-Gruppen (I) mit B) Verbindungen, bei Raumtemperatur und erhohten Temperaturen rasch 
die ausharten. 

a) mindestens zwei akdve H-Atome oder 

b) mindestens zwei Gruppen mit aktiven H«Atomen des 
Typs -AH- (11) Oder 

c) mindestens ein aktlves H-Atom und mindestens eine 
Gruppe des Typs (11) I 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dteser Gruppe (II) 

bilden, worin in Fomial (I) 
^ X -C~, das entweder direkt oder uber den Rest eines 
^ mehrwertigen Alkohots oder eInes Amins an eine v^ettere R** 

R* C=CR*-X-Gnjppe gebunden ist, Wasserstoff oder ein 
^ Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen. Wasser- 
N stoff. ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis ID C-Atomen. eine 
CO Estergruppe mit dem Rest R* eInes einwertigen Alkohols mit 

bis zu T2 Wtorhen. -CN, NOa, eine CO-NHR'- oder eine 

SCO-R^-Gruppe. R' diseselbe Bedeutung wie hat, in 
Fbrmel (D) -AH- eine der Grupplerungan -CH-, -NH- 
^ und — Sl^ bedeuten. 

^ Diese Verbindungen werden unter EInsatz bestimmter 
^ Katalysatoren hergestetit und kSnnen ats 2-Komponenten- 

Si 
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Umsetssungsprodukt von olef Inlsch ungesattlgten Vepbln- 
dungen mlt wasserBtoffaktlven Verblndungen, Verfahren zu 
dessen Herstellung und darauf baslerende 2-Komponenten- 
lacke ^ — 



Eb Ist bekannt, ungesattlgte Verblndungen, wle Zimtsaure- 
ester, mlt H-aktlven Verblndungen, z.B. Malonsaureester 
Oder Acetessigester, durch Michael- Addition vinter Bildung 
von substltulerten Verblndungen, z.B. substltulerten Malon- 
5 ssureestern, umzusetzen (Krauch-Kunz "Namensreaktlonen 
der organlschen Chemle" 5- Auflage 1976, Seite H2) . 

Ferner 1st es bekauint, eln OH-Gruppen enthaltendes Acrylat- 
harz bzw. eln mlt c-Caprolacton modlflziertes Acrylatharz 

10 Im Gemisch mlt Polylsocyanaten als Zwelkomponentenlacke 
zu verwenden (DE-PS 3 005 ^^5, 3 027 776 und 3 1M8 022). 
Elne weltere Druckschrlft beschrelbt die ttosetzung von 
Epoxldgruppen enthaltenden Acrylatcopolymerlsaten mlt el- 
nem tellblocklerten Isocyanat und die Verwendung des Reak- 

15 tlonsproduktes als Lackbindemlttel (DE-OS 3 130 W)' 

Die bekannten Produkte haben slch zum Tell gut bewahrt. 
Es vmrde Jedoch schon versucht, vimweltf reundllchere Pro- 
dukte herzustellen, indem man von Systemen ohne freles 
20 Isocyanat ausgeht. 

So 1st in einer anderen Druckschrlft eln Oxazolidin ent- 
haltendes Acrylatharz beschrieben, das Wasser oder Luft- 
feuohtigkeit als Barter nutzt (EP-OS 3^* 720). Dieses 
25 System hat den Nachteil, daB die gehartete Oberfiache 

elnem tleferen Elndrlngen von Wasser in die unteren Schich- 
ten des tJberzugs entgegenwlrkt und so elne vollstandige 
Hartung durch die ganze Schlchtdlcke verhlndert. 

30 E8 ist auch ein ohne Isocyanat reagierendes Zweikompo- 
nenten-System bekannt. Dieses besteht aus elnem Epoxld- 



0160824 

- 2 - 



gruppen enthaltenden Acrylharz, das mit einem anderen 
Acrylharz, das tertiare Aminograppen enthalt, hartbar ist. 
Bei dem nach diesem Yerfahren hergestellten Prodakt fiihrt 
der zu geringe Vernetzangsgrad za einer imgenugenden 
5 chemischen Bestandigkeit , so daB die mit diesem System 
hergestellten tJberzUge nar fUr ein beschrSnktes Anwen- 
dungsgebiet geeignet sind. 

In der US-PS 4*408. 01 8 werden Acrylpolymere beschrieben, 

10 in die Acetoacetat-Gruppierungen eingefUhrt worden sind 

und die uber die Michael-Addition in Gegenwart starker Ba- 
sen mit ot, B-olefinisch ungesattigten Estern vernetzt wer- 
den kbnnen. Die EinfUhrang der Acetoacetat-Grappe erfolgt 
Uber die Acetessigester der Hydroxymethylacrylate oder 

15 -methacrylate und nachfolgende Copolymerisation mit 

veiteren copolymerislerbaren Honomeren oder darch Reaktion 
OH-gruppenhaltiger Polymere mit dem Vorprodukt der Acetes— 
sigesterkomponente , dem Diketen. Als organische Komponente, 
die mit den Acetoacetatgruppen enthaltenen Polymeren ver- 

20 netzt werden kbnnen, sind Polyacrylate mit mehr als zwei 
Acrylatgruppen, Reaktionsprodokte von Polyisocyanaten mit 
Hydroxylgruppen enthaltenden AcrylsS-areestern und Reaktion- 
sprodukte von Epoxidharzen mit AcrylsS.ure genannt. Biese 
Verbindungen haben aber den Nachtell, daiS die bIb Katalysa- 

25 toren wirkenden starken Basen wie Alkalihydroxide oder 
-alkoholate zu einer starken Vergilbung und TrUbung des 
Lackes fUhren. 

Der Erfindung liegt nunmehr die Aufgabe zugrunde, das An- 
30 gebot der auf dem Markt befindlichen Lackbindemittel durch 
ein System zu erweitern, das zur E&rtung keine freien Iso- 
cyanate benBtigt, also umweltf reundlich ist. Hierbei werden 
Katalysatoren eingesetzt, die die Topfzeit nicht verkurzen 
und auch keine Vergilbung der Lackfilme bewirken und die 

55 
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bel Verwendung geringer Katalysatormengen OberzUge ergeben, 
die hohen Anf orderungen hlnsichtlich Hartungseigenschaf ten 
und chemischer Bestandlgkelt entsprechen, 

5 Die vorllegende Erflndung betrlfft daher ein Umsetzungs- 
produkt von A) Verblndungen mlt mindestens zwel 
R^R^C=CR^-X -Qruppen (I) mlt B) Verblndungen, die 

a) mindestens zwel aktive H-Atome oder 

b) mindestens zwel Gruppen mlt aktiven H-Atomen des 
10 Typs -AH- (II) Oder 

c) mindestens eln aktlves H-Atom und mindestens eine 
Gruppe des Typs (II) 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dieser Gruppe (II) 
bilden, worin in Pormel (I) 
15 X -CO-, das entweder direkt oder tlber den Rest elnes mehr- 
wertigen Alkohols oder elnes Amins an eine vreltere 
R^R^C=CR^-Gruppe gebunden 1st, 
r1 Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstof f-Rest mit 1 bis 10, 
wie Alkyl, Phenyl, Benzyl, Naphthyl, vorzugsweise mlt 1 
20 bis k C-Atomen, 

r2 Wasserstoff, ein Kohlenwasserstof f-Rest mit 1 bis 10, 
vorzugsweise 1 bis M C-Atomen, wie Alkyl, Phenyl,^ 
Benzyl, Naphthyl, eine Estergruppe mlt dem Rest R 
elnes elnwertlgen Alkohols mlt bis zu 12 C-Atoraen, -CN,- 
25 -NOg, eine CO-NHR^- Oder eine CO-R^-Qruppe , 

dleselbe Bedeutung wie R^ hat und hlermlt glelch oder 
verschieden ist, 
in Pormel (II) -AH- eine der Gruppierungen -CH-, -NH- und 
-SH bedeutenmit der Mafegabe, daB Umsetzungsprodukte von 
30 A) Polyacrylaten mit mindestens zwel frelen AcrylsSuregrup- 
pen, Reaktionsprodukte von polylsocyanaten mlt OH-gruppen- 
haltlgen AcrylsSureestern oder Reaktlonsprodukten von Ep- 
oxyharzen mlt Acrylsiure mlt B) Dlketen oder Acetesslg- 
sSLureestern von HydroxySLthylacrylat oder -methacrylat aus- 
35 genommen slnd. In dem Umsetzungsprodukt ist Komponente A 
eln Michael- Acceptor, Komponente B) eln Mlchael-Donator . 
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Das errindung8gema.fie Produkt hat den Vortell^ dafi es aus 
Koraponenten hergestellt wird, die kelne toxlschen Bestand- 
teile enthalten und die daher ohne besondere VorslchtamaB- 
nahmen angewendet werden k5nnen. 

5 

Obwohl bel der Umsetzung von Verblndungen A) mit Jewells 
zwei Qruppen (I) mlt Verblndungen B) mlt zwel aktiven H- 
Atomen bzw. zwel Qruppen (II), auch wenn dlese nur eln 
H-Atom enthalten, aufgrund der belderseltlgen Blfunk- 

10 tlonalltat zu erwarten ist, daB hlerbel ausschllefillch 

elne KettenverlSngerung eintritt, erhait man Uberraschen- 
derweise die erf IndungsgemSLBen geharteten vernetzten Urn- 
setzungsprodukte^ Die wlrksamen Qruppen der Verblndungen 
A) und B) kSnnen auch In elnem elnzlgen MolekQl enthalten 

15 seln, so daB Systeme vorllegen, die durch Intermolekulare 
Vernetzung hartbar imd selbstvernetzend slnd. 

Wenn elne hOhere Reaktivitat und damlt starkere Ver- 
netzung des Produktes angestrebt wlrd, kann man mit Vor- 
20 tell so vorgehen, daB In mlndestens elner der Verbln- 
dungen A) und B) drel oder mehr Qruppen des Typs (I) bzw. 
aktlve H-Atome und/oder Grupplerungen des Typs (II) vor- 
handen slnd. 

25 Nach elner AusfUhrungsf orm der Erflndung kann der Rest 
IP o 

R R C=CR -X (I) von elner eln- oder mehrfach ungesattlgten 
h5chstens zwelbaslschen Carbonsaure, z.B. Mono- und/oder 
Dlcarbonsaure, mlt 2 bis 10, vorzugswelse 3 bis 6 C-Atomen, 
wle Zlmtsaure, Crotonsaure, Cltraconsaure oder deren An- 

30 hydrld, Mesaconsaure, Pumarsaure, Dehydroiavullnsaure , 

Sorblnsaure, vorzugswelse Jedoch Acrylsaure, Methacrylsaure 
und/oder Malelnsaure oder deren Anhydrld abgeleltet seln, 
ferner auch von ungesattlgten Ketonen, wle Dlvlnylketon, 
Dlbenzalaceton; ferner von ungesattlgten Nltrllen, wle 

35 Malelnsauremononltrll-monoestern mehrwertlger Alkohole, 
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von Cyanacrylsaureestern der Pormel H2C«C(CN)-C00R. von 
Nltrlten der Porrael ROOC-R^C»CH-NOg , von Alkylldenraalon- 
saureestern der Formel ROOC-C(C00R^)-CR^R^, Alkyliden- 
acetesslgestern der Pormel R00C-C{CO-CH2)"CR^R^ bzw. den 
5 entBprechenden Nitrllen, wobel in vorstehenden Pormeln R 
der Rest elnes mehrwertlgen Alkohols. r1 und r2 Wasserstoff 
Oder Alkyl ist, oder dergleichen. Die Gruppen (I) 
liegen in der Kegel in Form von Estem oder Amiden 
gebunden vor. Sie kSnnen an den Rest eines mehrwertlgen 
10 Alkohols, elner Verblndung mit NH-Oruppen wie elnes Poly- 
amlns, polyamlds/Poiylminoaztlds oder' eines mehrwertlgen 
Phenols, vorzugswelse elnes Ollgoraeren oder Polymeren 
gebunden seln. So kann slch die Verblndung A) belsplels- 
welse ablelten von gesSttlgten und/oder ungesSttigten, OH- 
15 Gruppen enthaltenden PolySthern oder Polyestern, z.B. 
solchen auf der Basis von Maleinsaure, Phthalsfture und 
Dlolen; OH-Qruppen enthaltenden Acrylharzen; aliphatlsehen 
Oder vorzugswelse aromatlschen, gegebenenfalls OH-Qruppen 
enthaltenden Epoxldharzen, z.B. solchen auf der Basis von 
20 Diphenylolpropan und/oder -oethan, Hydantoln und/oder Amln- 
harzen. Dabel kann der esterartlg gebundene Rest (I) z.B. 
durch Anlagerung von Acryl- oder Methacrylsaure an die 
Epoxldgruppe entstanden seln. Als Ausgangssubstanzen fUr 
25 A) geelgnete mehrwertlge Alkohole Bind beispielswelse Alkan- 
dlole und -trlole, ule Xthandlol, die verachledenen Propan-, 
Butan-, Hexan-, Octandiole oder deren Homologe, die ent- 
sprechenden ollgomeren Xther, ferner Glycerin, Trimethylol- 
athan Oder -propan, Hexantrlol, Pentaerythrlt , Dlpentaery- 
30 thrit, Sorblt, Polyvlnylalkohol oder dergleichen. 

Als NH-Qruppen enthaltende Ausgangsverbindungen fQr die 
Verblndungen A werden z.B. genannt Alkylendiaaine und 
deren Oligomere, vie Xthylendiamin , Propylendlamin, 
35 Butylendiamln, Diathylentrlamln, Tetramine und hShere 

Homologe dieser Amine, ferner Amlnoalkohole, wie Diathanol- 
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amln oder derglelchen. Als Amine konunen z.B. auch Amlno- 
earbons&ureester mehrwertlger Alkohole In Prage. Als Ver- 
blndungen mlt NH-Gruppen konunen z.B. In Prage Acryl- oder 
Methacrylsaure-polyamlde, ferner Polyurethane, z.B. Poly- 
5 Isocyanate, die in Form von Polyurethangruppen verkappt 

Bind wle sol Che, die durch Umsetzung von Hydroxyathylacrylat 
an Polylsocyanate erhalten werden, Amlnharze wle Methylol- 
melamlne, vorzugsweise Hexaraethylolmelamln, Harnstof fharze , 
wobel der Rest (I) mlt der Qruppierung -CO- an die Amln- 

10 gruppen dieser Yerblndungen als Amid gebunden ist. Palls 
dlese Aminverblndungen dber 0H-6ruppen bzw. Alkylolgruppen 
verfilgen, ist es auch mSglich, daB der Rest (I) unmittelbar 
Uber elne Estergruppe (Pormel III s. Pormelblatt) oder in- 
dlrekt liber eine Xthergruppe (Pormel IV s. Pormelblatt) an 

15 diese Harze gebunden ist. PQr die Atherbindung des Restes 
(I) kann man also von elnem Hydroxyalkylester oder elnem 
Hydroxyalkylamid einer ungesattigten SSLure, wle Acryls^ure, 
ausgehen. Dasselbe gilt fiir eine entsprechende Bindung an 
Polyhydroxyverbindungen. 

20 

Die Qruppierung -AH- (II) leitet sich in der Verbindung B) 

aa) fiir die Bedeutung -6h- von einer Verbindung mlt 

der Gruppierung -CO-GHR^-CO-, NC-GHR^-CO-, NC-GH^-CN, 

«PO-CHR^-CO-, =PO-CHR^-GN, «PO-CHR-^-PO=, -GO-CHR -NO^, 
1 

25 worln R vorzugsweise Wasserstoff ist^ 

bb) fttr die Bedeutung -NH-» die auch NH2 umfafit^ von elnem 

prlmaren und/oder sekundftren Amin und 
cc) fiir die Bedeutung -SH von elnem Thioalkohols^ure- 
ester, -amid und/oder elnem Mercaptan ab. 
30 fi-Dloxoverbindungen slnd bevorzugt. 

Geeignete Verblndungen B) vom Typ aa) slnd belsplelswelse 
Ketone, wle Acetylaceton, Benzoylaceton, Acetyldlbenzoyl- 
methan, ferner Ester der gegebenenf alls alkylsubstltu- 
35 lerten AcetessigsSure wle o- und/oder Y-Methylacetesslg- 
s&ure, Oder der Acetondlcarbons&ure, esterartlg gebundene 
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Malonsaureelnhelten der Malons&ure und deren Monoalkylderl- 
vate, geradkettig oder verzwelgt, mlt 1 bis 6 C-Atomen im 
Alkylrest, z.B. Methyl, Xthyl und n-Butyl Oder auch Phenyl. 
Oder der CyanesslgsSure mlt eln- bis 6-wertlgen Alkoholen 
5 mlt 1 bl8 10 C-Atomen. Die alkylsubstltulerten Ester, z.B. 
o-Methyl- oder o,Y-Dimethylacete8slgester , haben nur ein 
aktlves H-Atom und werden daher vorzugsweise in Form von 
Dl- Oder Polyestern mehrwertiger Alkohole elngesetzt, um 
elne genUgende Anzahl reaktiver Gruppen zur VerfUgung zu 
10 haben. Geelgnete Alkohole fUr die Veresterung vorstehender 
sauren slnd z.B. Methanol, Rthanol. Butanol, Octanol und/ 
Oder, was bevorzugt 1st, mehrwertlge Alkohole bzw. Poly- 
hydroxyverblndungen wle die als Ausgangssvibstanzen fUr A) 
genannten. Weitere Verblndungen B) sind z.B. Acetessigester, 
15 Rthandiol-bisacetesslgester, Glycerlntris-malonsaureester, 
Trimethylolpropantrls-acetessigester, Teilester dieser 
sauren mlt mehrwertigen Alkoholen, ebenfalls die ent- 
sprechenden Ester von 0H-6ruppen enthaltenden Acrylharzen, 
Polyestern, Polyathern, Polyesteramlden und -Imlden, 
20 Polyhydroxylamlnen, ferner Nltrlle dieser sauren, sofern 
dlese exlstleren, z.B. Malonsaureraono- oder -dlnltrll, 
Alkoxycarbonyl-methanphosphonsaureester und die ent- 
sprechenden Bis-methanphosphonsaureester (Formel VII s. 
Formelblatt) . Die vorstehend genannten sauren kOnnen auch 
25 in Form von Amlden an Amine, vorzugsweise Polyamine, ge- 
bunden sein, z.B. an die Im Zusammenhang mlt Verblndung 
A) genannten, die auch Ollgomere und/oder Polymere eln- 
schlleBllch Amlnharze umfassen, wobel allphatlsche Amine 
bevorzugt slnd. 

30 

Als Verblndungen aa) eignen sich auch reaktive Nitrover- 
bindungen, z.B. Nitroesslgsaurederlvate, wle Trls-(nltro- 
es8igsaure)-glycerlnester oder Trlmethylolpropan-nltro- 
essigsaureester. 
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Als Verbindungen bb) elsnen slch z,B. prlmSre und/oder 
sekundare Polyaraine, vor allem allphatische Dl-> Tri- 
und habere Amine, z.B. deren Horaologe, Ollgomere und/ 
Oder Polymere einschlleSllch Amlnharzen, wie sie welter 
5 oben beschrleben sind, Harnstoff und dessen Derlvate, 
ferner auch cycllsche, z.B. aromatlsche Polyamine, wie 
Phenylendisimin Oder dergleichen bzw. Qeraische allpha- 
tischer und aromatischer Amine ^ wobei auch in diesem 
Pall vorzugsweise aliphatlsche Amine eingesetzt werden. 

10 

Geelgnete Verbindungen B) mit einer Gruppierung -SH vom 
Typ cc) sind z.B. Thioglykolsaure-, B-Mercaptopropion- 
sSure- Oder ThiosalicylsSureester von mehrwertigen Alko- 
holen und Thioalkohoiather und -ester, Mercaptane, bei- 
15 spiel sweise Xthyl-, Propylmercaptan und deren Horaologe 
bzw. deren Xther, z.B. Thioglycerin, Substitutionspro- 
dukte cyclischer Amine mit Thioalkanolen oder dergleichen. 

Unter Verbindungen B) , die Gruppen des Typs (II) bilden, 
20 sind z.B. Diketen sowie dessen Mono- a-Alkyl subs titut ions- 
produkte, ferner Tetrahydrodioxin zu nennen^ die mit ge- 
eigneten Komponenten unter Bildung von Acetessigester- 
oder -amid-Gruppen reagieren kSnnen. 

25 Die Reaktionskomponente B) kann an mindestens eine mehr- 
wertlge Verbindung der Gruppe ein- oder mehrwertige Alko- 
hole, OH-Gruppen enthaltende Polymere, z.B. die weiter 
oben genannten. Poly amine und Polymer captane gebunden 
sein und ist, bezogen auf die CH-Punktion mehrwertig. So 

30 kann sie beispielsweise durch Veresterung eines Poly- 
epoxids mit einer die Gruppierung -AH- (II) bildenden 
CarbonsSure, z.B. Cyanessigsaure (Gleichung V s. Pormel- 
blatt) hergestellt worden sein. Man erhait so eine Kom- 
ponente B) mit zwei aktiven H-Atomen Je Epoxydgruppe. 

35 Hierbei lassen sich aromatische oder aliphatlsche Poly- 
epoxlde einsetzen, z.B. die oben genannten. 
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Wenn man von Polyamlnen ausgeht^ lassen slch Verblndungen 
B) Bowohl vom Typ aa) In Form von Amlden als auch seiche 
vom Typ bb) herstellen. Palls die Qruppierung -AH- die 
Bedeutung -6h- hat, kann man z.B. von 1 Mol elnes Alkylen- 
diamlns ausgehen, das mlt 2 Mol Acetesslgester umgesetzt 
wird unter Bildung der Verbindung VI (s. Pormelblatt) , 
die ebenfalls vier durch Amldgruppen aktlvierte H-Atome 
aufwelst. Als Verblndungen B) , In denen die Gruppe (II) 
-NH- bedeutet^ genttgen berelts die Polyamine als solche. 
Auf dlese Weise IftBt slch z.B. 1 Mol Trimethylolpropan- 
tris-acrylat mit 3 Mol Xthylendlamin urasetzen, wobel die 
f reien Amlngruppen des Produkts noch mit weiteren aktiven 
Acrylatdoppelbindungen unter Vernetzung reagleren k5nnen. 

Die Erf indung umf aBt auch eln Verfahren zur Herstellung 
von Umsetzungsprodukten von A) Verblndungen mlt mindestens 
zwei R^R^C«CR^-X-Qruppen (I) mit B) Verblndungen, die 

a) mindestens zwei aktive H-Atome oder 

b) mindestens zwei Gruppen mit aktiven H-Atomen 
des Typs -AH- (II) Oder 

c) mindestens eln aktives H-Atora und mindestens eine 
Gruppe des Typs (II) 

enthalten, bzw. die entsprechende Anzahl dieser Gruppe (II) 
bilden, worin in Pormel (I) 

X -GO-, das entweder direkt oder tlber den Rest elnes 

mehrwertigen Alkohols oder elnes Amins an eine weitere 
R^R^C=CR^- Gruppe gebunden ist, 

R^ Wasserstoff oder eln Kohlenwasserstoff rest mlt 1 bis 
10 C-Atoroen, 

r2 Wasserstoff, eln Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 10 0- 

ii 

Atomen, eine Estergruppe mit dem Rest R elnes ein- 
wertlgen Alkohols mit bis zu 12 G-Atomen, -CN, -NOg, 
eine CO-NHR^- oder eine CO-R^-Gruppe, 
r3 dieselbe Bedeutung wie R^ hat, 
in Pormel (II) 
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-AH- eine der Qrupplerungen -6h-, -NH- und -SH bedeuten, 
dadurch gekennzelchnet, daB die Verblndungen A) und B) un- 
ter Blldung elnes oligoineren und/oder poljrmeren Reaktlons- 
produktes umgesetzt werden, wobel Im Pall, daB -AH- elne 
der Gruppen -6h- Oder -SH darstellt, die Dmsetzixng in Qe- 
genwart mlndestens elnes Katalysators erfolgt aus der Grup- 
pe Diazabicyclo-octan (DABCO) , Halogenlde von quaternaren 
Ximnonlvunverbindungen, alleln oder Im Qemlsch mlt Kiesel- 
saurealkylestern, Amldine, organische Phosphoniumsalze mlt 
1 bis 20 C-Atomen Ira Alkylrest und/oder Arylrest, tertiare 
Phosphane der allgemelnen Pormel ?iCll^-'Y)^, in der Y 
gleich Oder verschieden istv^en Rest -OH, -CHgCN Oder 
-N(Z) bedeutet, wobei Z ein Alkylrest mit 1 bis 5 C- 
Atomen 1st, tertiare Phosphane der allgemelnen Pormel 
P(R^>R^»R^)^ in Reste R^, R^ und R^ elnen Alkylrest 

mlt 1 bis 12 C-Atoraen oder elnen Phenylrest, unsubstitulert 
Oder substltulert mlt mlndestens einer Alkyl-, Alkoxy- oder 
Dialkylaminogruppe mit Jewells 1 bis 1| C-Atomen im Alkyl- 
rest bedeuten, R^, R^ und R^ gleich oder verschieden sind, 
wobel Jedoch mlndestens einer der Reste elnen Phenylrest 
darstellt und Amlnophosphorane der allgemelnen Pormel 
(r'^,R^,R^)P-N-C(R^°,R^^R^^), in der R^, R^, r9 gielch oder 
verschieden sind und elnen Alkylrest mlt 1 bis 12 C-Atoraen 
Oder elnen Phenylrest, unsubstitulert oder substltulert mlt 
mlndestens einer Alkyl-, Alkoxy- oder Dialkylaminogruppe^^ 
mlt Jewells 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest bedeuten und R , 
R^-*-, R^^ gleich Oder verschieden sind und elnen Alkylrest 
mit 1-5 G-Atomen oder einen Phenylrest darstellt. 

Die Erfindung umfaBt ferner ein Verfahren zur Herstellung 
der im Anspruch 1 genannten Umsetzxmgsprodukte, wobel im 
Pall, daB -AH- elne der Gruppen -6h- oder -SH darstellt, 
die Urasetzung in Qegenwart mlndestens einer quartftren Ammo- 
nlumverbindung oder elnes Alkalialkoholats ale Katalysator 
erfolgt. 
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Dlese Verfahren gehen sehr glatt vor 8lch. Da vorzugswelse 
von ollgomeren und/oder polymeren Verblndungen A) und B) 
ausgegangen wird, erhSlt man auch ollgomere und/oder poly- 
mere Reaktlonsprodukte. Die Reaktion erfolgt Im allgemeinen 
5 bel -10 bis 180, vorzugsweise 0 bis 100, insbesondere 20 
bis 80-C. Zum Beispiel erhait man bei Raumtemperatur nach 2 
bis 24 Stunden Oder bei 60«»C nach 10 bis MO Minuten Produk- 
te mit guter Harte.' 

10 Die Umsetzung von Verblndungen B) , In denen die Qruppie- 

rung (II) - NH- oder -NHg ist, kann ohne Katalysator durch- 
gefUhrt warden.. Hlngegen arbeltet man in der Regel mit ei- 
nem oder mehreren Katalysatoren, sofern die Qrupplerung 
-AH- eine -6H-Gruppe (bevorzugte Form) oder -SH -Gruppe 
15 darstellt. Kir taie Michael-Addition geelgnete Katalysatoren 
sind beispielsweise solche der Qruppe Dlaza-blcyclo-octan 
(DABCO), Halogen^e von quartSren Ammoniumverblndungen. wie 
Alkyl-, Aryl- und/oder Benzylanunonlumbromlde,- -chloride, 
und insbesondere -fluoride, wobel die Halogenide ge- 
20 gebenenfalls In Komblnatlon mit KieselsSure-alkylestern 
elngesetzt werden, urn die Aktivitat des Katalysators noch 
zu verbessern. Im einzelnen seien z.B. Alkylbenzyldimethyl- 
ammoniumhalogenide (Alkyl-C^g-C22) » Benzyltrimethylammonl- 
umhalogenide, TetrabutyiWoniuilihalogenlde, insbesondere 
25 Jewells die Fluoride sowie einpolymerlslertes Trlphenylvl- 
nylphosphonlumfluorid genannt. Weiterhln elgnen sich als 
Katalysatoren die den v'orstehenden Ammonlumhalogeniden ent- 
sprechenden organischen phosphonlumsalze mit 1 bis 20 C- 
Atomen Im Alkylrest und/oder Arylrest, z.B. Trimethyl- 
30 benzyl-phosphoniumhalogenide, Tributylhexadeoylphosphonium- 
bromid. Amide wie Tetramethylguanidin, Dlaza-bicyclo-unde- 
cen, Diaza-blcyclo-nonen u.a.. 

Weitere geelgnete Katalysatoren fiir das Verfahren zur Her- 
35 stellung von Michael-Addukten sind die Phosphane (frtther 
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als Phosphlne bezelchnet) z.B. a) tertiftre Phosphane 
P(CH2-Y)3 wle Tri8-2-cyanoethylpho8phan, Trlsdiethyl- 
amlnoroethylphosphan, vorzugswelse Trlshydroxymethyl- 
phosphan und TrlBdimethylamlnomethylphosphan, b) 
tertiare Phosphane P(R^, R^, R^) wle Trlphenylphosphan, 
Tris-p-tolylphosphan, Trls-o-anlsylphosphan, Tris-p- 
dlmethylaminophenylphosphan , Phenyl-di-p-anlsylphos- 
phan, Phenyl-dl-o-anlsylphosphan, Diphenyl-p-anlsylphosphan, 
Diphenyl-o-anlsylphosphan , Diphenyl-p-dlmethylaminophenyl- 
phosphan, Butyl-dlphenylphosphan, Methyl-dl-tolylphosphan, 
Ethyl-dl-p-anisylphosphan, (Dlethylamlnomethyl)-di- 
phenylphosphan, vorzugswelse Trls-p-anlsylphosphan, 
Methyl-diphenylphosphan und Methyl-dl-p-anisylphosphan^ und 
c) Imlnophosphorane (R*^, R®, R^) P = N-C (R"^", R , R ) 
wle o,a-Diinethylbenzyllinlno-tris-(dlmethylamino-)- 
phosphoran , a,o-Dimethylbenzyllmlnoraethyl-dlphenyl- 
phosphoran , t-Butyllmino-trl-phenyl-phosphoran, 
vorzugswelse o,o-Dlinethylbenzyllinlno-tri-butyl- 
phosphbran. 

FUr die Herstellung bestlnunter Umsetzungsprodukte kSnnen 
als Katalysatoren fUr die Michael-Addition auch belsplels- 
welse solche der Gruppe Alkallalkoholate, wle Llthl\im- 
butylat. Natrium-, Kalluinmethylat , quartare Ammonlumver- 
blndungen, wle Alkyl-, Aryl- und/oder Benzylammonluni- 
hydroxlde, -carbonate elngesetzt werden. Hn elnzelnen seien 
z.B. Alkyl-benzyldimethylammonlumhydroxyd (Alkyl=Cj^g-C22) » 
Benzyltrlmethylammoniumhydroxyd und Tetrabutylammonlum- 
hydroxyd genannt. Die genannten Katalysatoren Oder Kataly- 
satorengemlsche k5nnen in Qegenwart von an slch bel Raum- 
teroperatur nlcht wlrksamen tertlftren allphatlschen Amlnen^ 
wle belsplelswelse Trlethylamln, N-Methyldlethanolamln, N- 
Methyl-dl-lsopropanolamln oder N-Butyldlethanolamln verwen- 
det werden. Dlese Hllfsstoffe kOnnen zu 0,1 - 5, vorzugs- 
welse 0,1-1 Gew.-%, anwesend seln. 
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Die Menge des Katalysators betrSgt Ira allgemelnen 0,01 bla 
5, vorzugswelse 0,02 bis 2 Gew.-Jl, bezogen auf den Qesarat- 
feststoffgehalt des Ausgangsprodulctes. Sle kann je nach der 
Reaktivltat der Verblndungen A) und B) und der beabslchtlg- 
ten VerfahrensfUhrung varilert werden. Die Katalysatorzu- 
gabe kann auch portionswelse, d.h. In mehreren Stufen, er- 
folgen. 

Nach elner Ausftthrungsform der Erflndung werden die Verbln- 
dungen A) Im Qemisch mit elnem untergeordneten Anteil von 
Bolchen Verblndungen A) , die nur elne Gruppe der Pormel I 
enthalten, bzw. die Verblndungen B) im Geraisch mit elnem 
untergeordneten Anteil von Verblndungen B) , die nur eln 
aktlves H-Atom bzw. nur elne Gruppe der Pormel (II) enthal- 
ten, umgesetzt. Von dleser Magllchkelt wlrd man aber nur 
dann Qebrauch machen, wenn man die Vernetzungsdlchte ver- 
rlngern will und die damit verbundenen Elgenschaf ten des 
Produktes entsprechend variieren mSchte. Dies 1st vor allem 
dann der Pall, wenn mlndestens elne der Komponenten A) und 
B) durch elnen verhaitnismauig hohen Anteil an reaktlven 
Gruppen, z.B. bel Verwendung eines monomolekularen Hexa- 
acrylsaureesters, eine besonders starke Vernetzung bewlrkt, 
so daB gegebenenfalls mit elner unerwflnschten Verstramraung 
des Reaktlonsprodukts und daher der Qefahr elner etwalgen 
VersprSdung zu rechnen 1st. Bel dleser Ausftthrungsform wlrd 
der Anteil der Verblndungen mit nur elner Gruppe (I) bzw. 
(II) maximal 20, vorzugswelse maximal 10, insbesondere bis 
zu 5 Gew.-%, bezogen auf die Jewells analoge Verblndung A) 
bzw. B) , betragen. Mit elnem solchen Zusatz kann man die 
HSrte und Elastlzltat des Reaktionsproduktes In elnem be- 
stlmmten Ausmafi steuern. Die fttr dlese Variante einzusetzen- 
den Verblndungen A) mit nur elner reaktlven Gruppe (I) slnd 
z.B. die Ester oder Amine der fttr A) aufgezahlten ungesat- 
tlgten Carbonsauren, die Jedoch nur mit einwertigen Alko- 
holen Oder Monoaminen verestert bzw. unter Amldblldung um- 
gesetzt worden slnd. 
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Geeignete Verbindungen B) Tilr dlese AusfUhrungsf orm slnd 
2.B. solche init den oben unter aa) genannten Grupplerungen, 
In denen ^^^^ andere Bedeutung als Wasserstoff hat, bei- 
splelswelse die Alkylsubstitutlonsprodukte von Acetesslg- 
saure und Malonsaure, die nur mit elnem elnwertigen Alkohol 
verestert oder mit einem Honoamin umgesetzt worden sind, 
Verbindungen B) vom Typ bb) sind Amine mit nur einem aktiven 
H-Atom an der Aminogruppe, wie sekundSre Monoamine, z.B. 
DiStbyiamin und solche vora Typ cc) Bind Alkanolraercaptane, 
die nur eine Mercaptangruppe enthalten, z.B. Xthylmercaptan. 

Das erf indungsgemafie Verfahren laBt sich in einer oder 
mehreren Stufen durchfUhren, In der Kegel wird man Jedoch 
aus arbeits5konomischen GrUnden das Einstufenverfahren vor- 
ziehen, indem man beispielsweise mit ftquivalenten Anteilen 
der Komponenten mit Jeweils zwei aktiven Gruppen bzw. H- 
Atomen arbeitet (Gleichting XII s. Pormelblatt s. unter- 
strichene H-Atome). Die Wahl der Verfahrens stufen, die Topf- 
zeit und Eigenschaf ten des Produktes hangen daher von den 
Verfahrensbedingungen, d.h. von der Art und Menge der Aus- 
gangsstoffe, der Dosierung des Katalysators und der Tempe- 
raturfahrung ab. So laBt sich die Elastizitat des ver- 
netzten Produktes innerhalb eines Toleranzbereiches z.B. 
durch die Ketteniange der tilr A) oder B) eingesetzten Oli- 
gomeren und/oder Polymeren steuern. 

Obwohl das erf indungsgemase Verfahren in der Kegel diskonti- 
nuierlich betrieben wird, liegt es auch im Rahraen der Er- 
findung, das Vermischen der Komponenten tand den Reaktions- 
verlauf kontinuierlich durchzufUhren, beispielsweise roittels 
einer automatischen Lackiervorrichtung. 

Bei der mehrstufigen Verf ahrensfiihrung kann man eine oder 
mehrere der Komponenten portlonswelse zugeben. Beispiels- 
weise kann in erster Stufe 1 Mol Butandiol-bis-acrylat 
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mlttels 2 Mol Malonsaurediamid umgesetzt werden (Qlelchung 
XI 8. Pormelblatt) unter Blldung elnes Produktes, das zwel 
Oruppen (II) mit Je elnem aktiven (unterstrichenen) H-Atom 
enthait. Dieses Produkt kann In mlndestens elner welteren 
Stufe mit weiteren MolekQlen einer Verblndung A) umgesetzt 
werden unter Kettenveriangerung tind Vernetzung. Auf analoge 
Weise laBt slch z.B. ein Mol Trimethylolpropan-tris-acrylat 
Oder -methaorylat in erster Stufe mit drel Mol Acetylaceton 
umsetzen. 

Die Vernetzung in zweiter und gegebenenfalls nooh folgenden 
Stufen kaim belsplelsweise durch Katalysatorzugabe erfol- 
gen. Man kann dabel so vorgehen, daB man in erster Stufe 
nur mit einer verbal tnismasig geringen Katalysatormenge, 
z.B. weniger als 2 ?t, Oder mit elnem verbal tnlsmasig wenig 
aktiven Katalysator arbeitet. Falls die zweite oder folgende 
Stufen relativ kurz nach der Herstellung des Vorproduktes 
durchgefUhrt werden, ist es nicht erforderlich, den etwa 
in erster Stufe eingesetzten Katalysator zu entfernen. Man 
kann nun in zweiter Stufe entweder eine hShere Dosls des- 
selben Katalysators und/oder elnen anderen Katalysator ver- 
wenden. Es besteht auch die Mdglichkeit, in erster Stufe ein 
Vorprodukt herzustellen, das aber eine langere Zeitspanne 
lagerstabil ist und sogar zum Verarbeiter verschickt werden 
kann. In diesem Pall wird man den Katalysator mit Vorteil, 
z.B. durch Neutralisation oder Abdestillation, entfernen 
Oder einen Katalysator einsetzen, der entweder von vorn- 
hereln an ein Polymeres, wie polymerisiertes Triphenyl- 
vinylphosphoniumfluorid, gebunden ist, oder der wahrend 
der Reaktion an ein Polymeres gebunden wird. Vor der end- 
gttltigen Anwendung wird die Vernetzungsreaktion durch er- 
neute Zugabe einer ausreichenden Katalysatormenge in Gang 
gesetzt. 
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Das erfindungsgeraaae Verfahren kann in Gegenwart oder Ab- 
wesenhelt von organischen L5sungsmltteln durchgefUhrt wer- 
den, die gegebenenf alls auch elnen ElnfluB auf die Aktivitat 
der Katalysatopen austiben. Geeignete L5sungsmittel sind z.B. 
5 aroraatische und allphatische Kohlenwasserstoff e wle Toluol, 
die verschiedenen Xylole, Gemische aliphatischep und/oder 
aromatischer Kohlenwasserstof fe, MineralBlf raktionen. Ester, 
Xther, Alkohole oder dergleichen. 

10 Alle Reaktionskomponenten k5nnen einzeln oder im Gemisch, 
sofern sie miteinander vertrSglich sind, eingesetzt wer- 
den. 

Obwohl das erf indungsgemaBe Verfahren gew5hnlich unter 
15 Normaldruck abiauft, kann es in einzelnen Fallen erwtinscht 
sein, auch unter erhShtem Druck zu arbeiten, um die Har- 
tungsgeschwindigkeit zu erh5hen« 

Das gegenseitige Mengenverhaitnis der Reaktionskomponenten 

20 A) und B), hangt von der Anzahl der ungesattigten Gruppen 
(I) der Verbindung A) und der Suinme der aktiven H-Atome in 
Verbindung B) also einschlieBliph derjenlgen in den Grup- 
pen (II) (im folgenden kurz mit "aktive Doppelbindungen : 
aktive H-Atome" bezeichnet) ab, Bei der mehrstufigen Ver- 

25 fahrensfQhrung kann es zur Herstellung der Vorprodukte 
innerhalb eines breiten Bereiches variiert werden* Zur 
Herstellung des vernetzten Endproduktes betragt Jedoch 
das genanhte Verhaitnis aktive Doppelbindungen : aktive 
H-Atome im allgemeinen etwa 2,1|:0,8 bis 0,8:2,4, vorzugs- 

30 weise etwa 2:1 bis 1:2, insbesondere etwa (0,8 bis 1,2) :1 
bis 1:(0,8 bis 1,2). PQr ein Mol Rthandiol-blsacrylat ^ 
werden daher wegen der zwei aktiven H-Atome im Acetessig- 
ester z.B. nur etwa 0,8 bis 1,2 Mol Acetessigaster ange- 
wendet. Will man hingegen nur ein H-Atom vom Acetessig- 

35 ester umsetzen, so kann man auch 2x (0,8 bis 1,2) Mol 



- 17 - 



0160824 



Acetessigester elnsetzen (Pormel XII s. Pormelblatt) . 
Wle aus dleser Formel hervorgeht^ enthSlt das Umsetzungs- 
produkt noch elne reaktionsfahlge* Qruppe (s. unter- 
Btrichenes H-Atom), so daB es entweder mit anderen Mole- 
kUlen Oder mit slch selbst weltervernetzen kann. Das Ver- 
haitnis aktive Doppelbindungen : aktlve H-Atorae 1st dann 
1:1. Andererselts 1st es auch mSgllch, eln Geralsch der 
Komponenten A elnerselts und/oder B andererselts mit Je- 
wells unterschledllcher Punktlonalltat elnzusetzen^ urn 
den Yernetzungsgrad der Endprodukte zu steuern. 

Das erf IndiingsgemaSe Umaetzungsgeralsch 1st eln 2-Kompo- 
nent en-System, das Topfzeiten zeigt, die Je nach Auswahl 
der Verblndungen A) und B) sowie nach Art und Menge des 
Katalysators bzw. der Katalysatorkomblnatlon zwlschen 
5 mln. \ind etwa 12 Stunden schwanken. Dadurch Ist elne 
hohe Verarbeitungsslcherhelt gewShrlelstet. Aufgrund dle- 
ser vortellhaf ten Elgenschaft des Produktes Im Zusammen- 
hang mit seiner raschen und elnwandf relen HSrtung bel 
Raumtemperatur oder erhohter Temperatur und seiner che- 
mischen Bestandigkeit 1st es hervorragend als Blnderalttel 
fUr OberzUge geeignet. 

Die 2-Komponenten-Systeme las sen slch als Uberztlge auf 
vlelerlel Unterlagen aufbrlngen, z.B. auf solche orga- 
nlscher oder anorganlscher Natur, wle Holz, Holzfaser- 
stoffe, z.B. als Holzverslegelung, Textlllen nattlrlicher 
Oder synthetlscher Herkunft, Kunststoffe, Glas, Keramik, 
Baustoffe, wie Beton, Faserplatten, Kunststeine, insbe- 
sondere Jedoch auf Metall. Die OberzUge k5nnen auch fQr 
GegenstSLnde und QerSte im Haushalt und Gewerbe elngesetzt 
werden, z.B. Ktthlgerate, Waschmaschlnen^ Elektrogerfilte^ 
Penster, TQren, H5bel oder derglelchen. Bevorzugt 1st Je- 
doch der Elnsatz far Kraf tf ahrzeuge. Das Aufbrlngen kann 
durch Strelchen, Sprahen^ Tauchen oder elektrostatlsch 
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durchgefUhrt werden. Selbstverstandllch kttnnen die 2- 
Komponenten-Systeme noch die tibllchen Zusatzstoffe ent- 
halten wle Parbstoffe, Plgraente. TOllBtoffe. Welchmacher. 
Stablllsatoren, Verlaufmlttel . neutrallslerende Stoffe 
wle tertiare Amine und Katalysatoren. die In den tibllchen 
Mengen verwendet werden kBnnen. Dlese Substanzen kOnnen den 
Elnzelkomponenten und/oder der Gesaratmlschung augesetzt 
werden. 

Als Parbstoffe bzw. Plgraente, die anorganlscher oder or- 
ganlscher Natur sein kBnnen, werden belsplelswelse genannt: 
Tltandloxyd, Graphlt, RuB. Zinkchromat, Strontlumchromat, 
Barlumchromat, Blelchromat, Blelcyanamid , Blelslllkochromat. 
Calcluinmolybdat, Manganphosphat, Zlnkoxyd, Cadmlumsulf Id . 
15 Chromoxyd, Zlnksulfld, Nickel titangelb . Chromtltangelb, 
Elsenoxydrot, Elsenoxydschwarz, Ultramarlnblau, Phthalo- 
cyanlnkomplexe. Naptholrot oder derglelchen. 



10 
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Geelgnete Ptillstoffe slnd z.B. Talkum, Qllmrner, Kaolin, 
Krelde, Quarzmehl. Asbestmehl. Schlef ermehl . Barium- 
sulfat, verschledene KleselaSuren. SUlkate oder der- 
glelchen. 

par die Pailer werden die tibllchen Lttsungsmlttel verwen- 
25 det belsplelswelse allphatlsche und aromatlsche Kohlen- 
wasserstoffe, Xther, Ester, Glykoiatber aowle deren Ester, 
Ketone, Chlorkohlenwasserstof f e . Terpenderlvate , wle Toluol, 
xylol Xthyl- und Butylacetat, Xthylenglykolmonoathyl- oder 
-butyiatheracetat. Xthylenglykoldlme thy lather, Diathylen- 
30 glykoldlmethyiather, Cyclohexanon. Methyiathylketon, Aceton. 
Isophoron oder Mlschungen davon. 

im Rahmen der Erflndung llegen daher auch 2-Komponenten- 
Systeme, die slch zur Herstellung von OberzUgen, vorzugs- 
35 welse Kraf tf ahrzeuglacken und insbesondere Autoreparatur- 
lacken elgnen. Hierbel ist die Xylolbeatandigkelt und 
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damlt glelchzeltlg elne gute Bestandlgkelt gegenUber Super- 
benaln vor alien von Interesse. Deshalb Ist die erflndungs- 
gemase Verwendung der Umsetzungsprodukte besonders vor- 
tellhaft. Da das 2-Komponenten-System nach elner bevor- 
zugten AusfUhrungsforra der Erflndung In verhaitnloraaBlg 
kurzer Zelt bel Raiuntemperatur selbst harten kann, ohne 
daa umweltbelastende Substanzen frel werden, Ist seine 
Verwendung als Autoreparaturlack von erhebllcher prak- 
tlBcher Bedeutung. 

In den nachstehenden Vorschriften und Belsplelen bedeuten 
% Jewells Qew.-J und T Jewells Gew. -Telle. Unter Vakuum 
wlrd Jewells das der Wasserstrahlpumpe verstanden. 

Belsplele 

I) Herstellung der Komponente A (Michael-Acceptor) 
A 1) MOO T elnes 16sungsralttelf relen Acrylatharzes 

^^^Macrynal SH 510 der Hoechst AG) (OH-Zahl 150) wurden 
mlt MOO T Acrylsaure, 200 T Toluol, 3 T Hydrochlnonmono- 
methyiather und 3 T p-Toluolsulf onsaure versetzt. Unter 
Durchlelten von Luft wurde bis zur Beendigung der HgO-Ent- 
wickltmg am Wasserabschelder erhltzt. Nach Abktthlen auf 
Raumtemperatur und Waschen mlt Wasser wurde die Uber- 
schUsslge Acrylsaure entfernt. Die organlsche Phase wurde 
durch Destination unter Vakuum vom Lttsungsmlttel bef reit 
und auf elnen PestkBrpergehalt von 60 % verdUnnt. 0=0- 
fiqulvalentgewlcht 86M. 

A 2) 510 T des unter A 1 genannten Acrylatharzes wurden 
mlt 500 T Acrylsauremethylester, 3 T Hydrochlnonmonoraethyl- 
ather und 6 T Dlbutylzlnnoxld versetzt. Blnnen 30 h wurden 
aber elne Vlgreux-Kolonne 26 T Methanol bel 80 bis 90°C 
Innentemperatur abdestllllert . Unter Vakuum wurde der Uber- 
schUsslge Acrylsauremethylester abdestllllert. Der RUck- 
stand wurde mlt Xylol auf elnen PestkCrpergehalt von 60 % 
verdttnnt. C=*C-Xqulvalentgewlcht lOBS* 
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A 3) 1000 T elnes glycidylgruppenhaltlgen Acrylatharzes 
hergestellt aus Styrol, Qlycldylmethacrylat und Dlmethyl- 
maleinat (Epoxidaqulvalentgewlcht 510) warden in 660 T 
Xylol bei 70^C geldst. Bei 70**C wurden 127 T AcrylsSure 
5 und 1 T Tetraathylaunmonlurabromid zugesetzt. Unter Durch- 
leiten von Luft wurde bei 80*^0 bis zur saurezahl 1 nach- 
gertlhrt. Die hellgelbe LSsung wurde mit 17 T Xylol ver- 
dannt. Pestkarpergehalt 62,5%, C=C-Xqulvalentgewicht 1022- 

10 A M) 570 T der HarzlSsimg aus Beisplel A 3) wurden mlt 
0,1 T Dibutylzinndilaurat und 50 T n-Butylisocyanat ver- 
setzt. Es wurde bei 60^C ^ h lang nachgerUhrt (NCO-Wert 
0,2 St). Pestkorpergehalt 65 >; C=C-Kquivalentgewicht 1112. 

15 A 5) 296 T Trimethylolpropantrisacrylat wurden in einem 
mit Rtthrer, RQckfluBlcahler und einer Gaseinleitxxng ver- 
sehenen 1-1-Kolben vorgelegt und mit 200 T Isopropanol 
und 1,5 T Triathylamin versetzt. Bei Raumteraperatur wurden 
17 T Schwefelwasserstof f absorbiert* Es wurde eine weitere 

20 Stunde bei 30 °C gerQhrt. Dann wurde die gebildete schwerere 
Produktphase als fast farblose Flttssigkeit abgetrennt. Pest- 
kSrpergehalt 88 >; C^C-Aquivalentgewicht 172 • 

A 6) In einem Dreihalskplben, versehen mit Rflhrer, Thermo- 
25 meter sowie Destillier-Kolonne mit absteigendera Kiihler, 

wurden 657 T elnes Melaminharzes vom Typ Hexamethoxymethyl- 
melamln (Molekulargewlcht 399), 1053 T 2-Hydroxyathyl- 
acrylat, 3,3 T Hydrochlnonmonomethy lather und 1,65 T Schwe- 
felsaure vorgelegt. Im Vakuum wurde auf 75^*0 erwarmt und 
30 binnen 4 h auf 95*^0 erhltzt. Nach Abktthlung auf Zimmer- 

temperatur wurde mlt 10 T einer 10 Jtlgen methanol Ischen » 
Kalllauge neutrallsiert und filtrlert. Man erhielt 1^*1 T 
einer niedrigvlskosen klaren HarzlSsung. C*C-Rquivalent- 
gewicht 175* 
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A 7) 220 T iBophorondllBOcyanat wurden mlt 1 T Dlbutyl- 
zlnndilaurat versetzt und auf 50®C erwarmt. Bel glelcher 
Temperatur wurden blnnen elner Stunde 2 T Hydrochlnon- 
monoraethyiather, gelOst in 232 T HydroxySLthylacrylat , zu- 
5 getropft. Es vrurde nachgerUhrt, bis der N=C»0-Gehalt klel- 
ner als 0,5 war. Nach Zugabe von 7 T einea Qlycldylesters 
einer gesattigten, in o-Stellung verzwelgten C^^j^j^-Pett- 
saure (Epoxldaqulvalentgewlcht 260) und 0,5 T Chrom-III- 
octoat wurde 5 h lang bei 80**C nachgerflhrt und anschlleBend 
10 mlt 115 T Xylol versetzt, PestkBrpergehalt 80 %j C«C-Xqul- 
valentgewicht 289. 

II) Herstellung der Komponente B (Michael-Donator) 

15 B 1) In einem 2-1-Qlaskolben, ausgestattet mlt elner Destll- 
latlonsbrticke, Rtlhrer und Kontaktthermometer, wurden 312 T 
Neopentylglykol und 706 T Acetessigsauremethylester unter 
N als Schutzgas auf 130 bis l60**C erhltzt. Nach Beendlgung 
der Abdestillation des Methanols (nach ca. 7 h) wurde auf 

20 120°C gekUhlt. Der UberschUsslge Acetessigsauremethylester 
wurde Im Vakuum abdestllllert • Es verblleben 819 T elner 
klaren hellen Fltisslgkelt als RUckstand. C-H-Xqulvalent- 
gewlcht 70. 

25 B 2) In elner 4-1-Apparatur analog B 1) wurden 670 T Trl- 
methylolpropan und 1972 T Acetessigsauremethylester blnnen 
5 h von 130 auf 180*^0 erhltzt. Nach beendeter Destination 
befanden slch A65 T Methanol In der Vorlage. Nach AbkUh- 
len auf 150**C wurde der nledrlgsledende Antell Im Vakuum 

30 abdestllllert. Es verblleben 1950 T elner farblosen PlUsslg- 
kelt als Racks tand. C-H-Xquivalentgewlcht 6M. 

B 3) In der glelchen Apparatur wle nach B 1) wurden 335 T 
Trlmethylolpropan und 2400 T Malonsaurediathylester unter 
35 N " als Schutzgas auf 150 bis 170®C erhltzt. Nach beendeter 
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Abdestlllation des Xthanols wurde der UberschUsslge Malon- 
sSurediathylester Im Vakuuni bel 150 bis ISO'C abdestllliert, 
Es verblieben als RUckstand 1201 T elner farblosen PlUsslg- 
kelt. C-H-Xquivalentgewlcht 79. 

B 4) In elnep Apparatur wie In B 1) vmrden 92 T Qlyoerln 
und 1126 T 2,2,6-Trlmethyl-J|-oxo-i«H-l,3-dioxln vorgelegt. 
Unter RUhren wurden blnnen 5 h bel 180«>C l60 T Aceton ab- 
destllliert. AnsohlleBend wurde der RUckstand bei 120'>C 
Im Vaku\iin von nledrigsledenden Anteilen befreit. Es ver- 
blieben 348 T elner gelben nledrigvlskosen PlUsslgkelt. 
Q_H_Xquivalentgewlcht 58 . 

B 5) Unter Riihren wurden In elnem 1-1-Drelhalskolben, der 
mlt Rahrer, RQckfluBlcQhler und Kontaktthermometer versehen 
war, 300 T Aoetesslgsaureathylester, 3 T Kalllauge und 4 T 
Hydrochlnonmonomethyiather vorgelegt und auf 130«C erhltzt. 
Blnnen elner Stunde wurden 198 T Butandloldlacrylat zu- 
dosiert. Nach weiteren 2 h betrug der Doppelblndungsantell 
wenlger als 0,2 %. AnschlieSend wurde die Kalllauge mit 
methanollscher Salzsaure neutrallslert. Durch Anlegen von 
Hochvakuum wurden bei 100«»C die nledrigsledenden Antelle 
entfernt. Es verblieben 464 T elner hellgelben vlskosen 
PlUsslgkelt. C-H-Xqulvalentgewicht 232. 

B 6) 250 T elnes Polyathylenglykoldlamlns (Amlnzahl 243) , 
gelOst in 166 T Diathylenglykoldlmethyiather, wurden bel 
_20''C zu elner LOsung von 190 T Diketen In 13II T Diathylen- 
glykoldlmethyiather getropft. Nach 1 1/2. h Rflhren bel -28'C 
wurde auf +10*0 erwarmt und bis zu elner Amlnzahl unter 1 
nachgerUhrt. Nach Zugabe von 10 T Xthanol wurde fUr 40 mln 
auf 90*0 erhltzt. AnschlleBend wurde das L5sungsmlttel Im 
Vakuum abdestllliert. Der RUckstand wurde in 100 T Dimeth- 
oxyathan aufgenommen. Man erhlelt elne hellgelbe klare 
Lttsung. Pestk5rpergehalt 81 >; C-H-Xqulvalentgewlcht 122. 
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B 7) 13^ T Trlmethylolpropan und 327 T Cyanesslgsauremethyl- 
ester vrurden mlt 1 T Tltanacetylacetonat von 100 bis l80'»C 
unter Abdestillleren von Methanol erhitzt. Nach H h wurde 
auf 1H0«C abgekQhlt und der nledrlgsledende Antell im Vakuum 
abdestllliert. Es verblleben 3^1 T elner gelben PlUsslgkelt. 
C-H-Xqulvalentgewlcht 57 • 

B 8) 750 T des unter A 1) genannten Acrylatharzes (OH-Zahl 
150) und 260 T Acetesslgsftureathylester wurden In elner 
Destillatlonsapparatur auf 150*0 erhitzt. Innerhalb von 2h 
wurde auf ITCC erhitzt. Nach beendeter Abdestlllatlon des 
RthanolB wurde der nledrlgsledende Antell nach Anlegen von 
vakuum entfernt. Nach Abktthlen auf 100'»C wurden 306 T Xylol 
zugegeben. Man erhlelt elne klare hellgelbe Flttsslgkelt. 
PestkSrpergehalt 75 %i C-H-Xqulvalentgewlcht 310. 

B 9) 510 T elnes auf Basis Trlmethylolpropan, Terephthal- 
saure, Adlplnsaure und Neopentylglykol hergestellten Poly- 
esters (OH-Zahl 110) wurden zusammen mlt 130 T Acetesslg- 
saureathylester auf 140»C erhitzt. Blnnen 3 h wurde unter 
fortlaufender Abdestlllatlon fltichtlger Bestandtelle auf 
170«C erhitzt. Nach Abktlhlen auf 140°C wurde der nledrlg- 
sledende Antell im Vakuum abdestllliert. Anschliefiend 
wurde mlt 198 T Xylol verdUnnt. Man erhlelt elne hellgelbe 
klare LSsung, FestkOrpergehalt 75 C-H-Xqulvalehtgewlcht 
402. 

B 10) 300 T des unter A 1 genannten OH-gruppenhaltlgen Acry- 
latharzes wurden in 200 T Xylol bel 70'»C gelSst. Nach AbkOh- 
len auf Raumtemperatur wurden 0,025 T Dlmethylamlnopyrldin 
zugesetzt. Innerhalb von 6 h wurden 60 T Dlketen elngetropft. 
Nach welteren 12 h war der Gehalt an frelem Dlketen 0,2 Jt. 
FestkOrpergehalt 65 %i C-H-Xqulvalentgewlcht 392. 
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B 11) 440 T XokosOlfettBtturemethyleBter (Verselfungszahl 
255) wurden zusammen mit 268 T Trimethylolpropan und 1 T 
Butyltltanat in einer Destillatlonsapparatur auf 180^C er-- 
hltzt. Blnnen 7 h wupde die Temperatur unter foptlauf ender 
5 Abdestlllation von Methanol langsam auf 250^C gesteigert. 
Nach Abdestlllation von Insgesamt 59 T Methanol wurde auf 
lOO^C abgekUhlt und mlt 585 T AceteBslg8aureM.thyle8ter ver- 
setzt. Nach Erwaraung auf 140^C wurde unter fortlauf ender 
Destination blnnen 3 h auf 175®C erhltzt. Insgesamt wur- 
10 den weltere 175 T Destlllat erhalten. Nach AbkUhlen auf 
150**C wurde der nledrlgsiedende Antell Im Vakuum entfernt. 
Es wurden 992 T einer viskosen hellgelben Pltlsslgkeit er- 
halten. C-H-Xquivalentgewicht 124, 

15 B 12) 200 T Acetylaceton und 0,5 T Trimethylbenzylananonlum- 
hydroxid wurden auf 40 erw&rmt. Blnnen 2 h wurden 170 T 
Trlmethylolpropantrlsacrylat zugetropft. Anschllefiend wurde 
bis zu elnem Doppelblndungsgehalt von unter 0,5 J nachge- 
rOhrt. Man erhlelt elne hellgelbe vlskose PlUsslgkelt. C-H- 

20 Xqulvalentgewlcht l62. 

III) Herstellung eines selbstvernetzenden Umsetzungspro- 
duktes gemSB der Erflndung 

25 C) (Belsplel 17) 924 T einer 70 JCigen LBsung eines durch 
radikalische' Polymerisation von Styrol, Hydroxys thylmeth- 
acrylat und Methylmethacrylat hergestellten Acrylatharzes 
(OH-Zahl 130) (TrSgersubstanz) in Xylol wurden bel 40**C mit 
258 T einer 70 Xigen Lttsung eines mit HydroxySLthylacrylat 

30 balbverkappten Toluylendlisocyanats (N*C-0-Gehalt 9$B %, 
C«C-Xquivalentgewicht 290) (Komponente A) in Xylol In 
Qegenwart von 5 T Dibutylzlnndllaurat bis zu einem Iso- 
eyanat-Gehalt von weniger als 0,3 % umgesetzt. Anschlie&end 
gab man 2 T Dimethylaminopyridin zu und tropf te bel Raum- 

35 temperatur unter RUhren 25 T Diketen (Komponente B) zu. 
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Nach 2ftstttndlgera RUhren bel Raumtemperatur lieB slch keln 
freles Dlketen mehr nachwelsen. FestkOrpergehalt 71 %i 
C«c-Xqulvalentgewlcht 2022; C-H-Xqulvalentgewlcht 2020. 
Anstelle von Dlketen kann auch die Squlvalente Menge Acet- 
5 esslgester umgesetzt werden, wobel man eln Produkt mlt 
denselben Kennzahlen erhSLlt. 

IV) Herstellung der Beschlchtungen - Belsplele 1 bis 51 

10 Belsplele 1 bis 51 gemSS der Erflndung slnd In Tabellen 1 
und 2 zusaimnengef aBt . AuBerdem slnd noch vler Ver- 
glelchsversuche V 1 bis M mlt handelsUbllchen Produkten 
ausgefUhrt. 

15 Die m nachstebenden Tabellen 1 und 2 angegebenen Ge- 

wlchtsmengen der Komponenten A und B wurden gemlscht. Als 
Verglelchssubstanz dlente eln aus 31 T Glycldylmethacrylat, 
15 T Dlmethylmaleinat und 54 T Styrol hergestelltes Copoly- 
merlsat. Als HSrter fttr dieses System dlente Diathylentrl- 

20 amln. Im Fall der plgmentlerten Oberztlge wurde die dem ge- 
wttnschten Plgmentlerungsgrad entsprechende Menge an Tltan- 
dloxld zugemlscht und das Gemlsch auf elner PerlmUhle ab- 
gerleben. Das erbaltene Beschlchtungsmaterlal wurde als 
solches Oder, falls erforderllch* nach Zumlschung des an- 

25 gegebenen Katalysators mlttels eines Auf zlehrakels In elner 
NaBf llmstarke von 100 um auf Qlasplatten aufgebracht und 
bel Raumtemperatur bzw. bel 80% (30 mln) gehSrtet, 

Die m den nachstehenden Tabellea benutzten AbkUrzungen 
30 bedeuten; 

ABAH : Alkylbenzyldlmethylammonlumhydroxld (Alkyl-C^g-Cgg 
BTAH : Benzyltrlmethylammonlumhydroxld 
DETA ; Diathylentrlamln 
35 HH : HelBhartung » 30 mln bel 80^C 
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RT 


Raumtemperatup 




TBAP 


Tetrabutylanmonlumfluorld 




TBAH 


Te t rabu t y 1 ammon 1 umhy d ro X 1 d 




TMPSQ : 


Trlmethylolpropantrlthloglykolsaureester 


5 


TMPTA 


Trimethylolpropantrlsacrylat 




TPTP : 


Trls-p-tolylphosphan 




MDPP : 


Hethyl-dlphenylphosphan 




PDOAP : 


Phenyl-dl-o-anisylphosphan 




DPOAP : 


Dlphenyl-o-anlsylphosphan 


10 


TPAP ! 


Trls-p-anlsylphosphan 




MDPAP 


Methyl-ai-p-anlsylphosphan 




DPPDAPP ' 


: Diphenyl-p-d ime th yl amino- phenyl pho s phan 




THMP 


; Trishydroxymethylphosphan 




TCEP 


: Tris-2-cyanoethylphosphan 


15 


TDAMP 


i Tris-diethylamlnomethylphosphan 


TDAIP. 


: TPis-dlmethylamino-1 ,l-dlmethylbenzyllininophosphoran 




TBIP 


: Trlbutyl-1 ,1-dlinethyl-benzyllminophosphoran 




TPP 


: Triphenylphosphan 




DBU 


: 1 ,8-Dia2abicyclo- [5 ,0 3-undec-7-en 


20 


DBN 


: 1 ,5-Diazablcyclo-[M ,3 ,0 ]-non-5-en 


TMG 


: N,N,N' ,N'-Tetrajnethylguanldln 




DABCO 


: i,4-Dlazablcyclo-[2,2,2l-octan 
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V) Dlskusslon der Ergebnlsse 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, zelgen die Produkte der 
Beispiele 1 bis 38 hohe chemische BestSndlgkelt und hohe 
5 HSLrte, d.h. sle slnd vollstandig vernetzt, obwohl die 

Hartung z.T. nur bel Raumtemperatur erfolgt Ist. Anderer- 
selts welsen sle noch gtlnstige Topfzelten auf , verglelche 
insbesondere Beispiele 6 bis 9, 16-18, 22, 23, 27, 30. 
Die zuletzt genannten Beispiele zelgen, dafi durch geeignete 
10 Auswahl der Katalysatoren elne Topfzelt Im Berelch von 5 

bis zu ca 20 h erzielt werden kann. Die Beispiele 11 bis 13 
sowle 16, 19-21, 24, 28, 33 bis 37 lassen erkennen, daB bel 
der forclerten Trocknung (Helfihartung 30 mln/80*'C) bereits 
nach 1 Tag hohe Hfirtewerte erhalten werden, 

15 

Tabelle 2 zeigt Im Vergleich zu Tabelle 1, dafi die Topf- 
zelten der plgmentierten Systeme etwas kQrzer slnd, daB 
sle aber trotzdem ftir elne sichere Verarbeltung aus- 
reichen. Wie aus den Beisplelen 39 bis 49 hervorgeht, 
20 hSrten die Pilrae schon bei Raumtemperatur vollstSndig aus. 
Die chemische BestSndigkeit der Produkte gemSB Tabelle 2 
ist im Durchschnitt h5her als die der unpigmentierten 
Systeme von Tabelle 1. 

25 Die Beispiele 12, 13, 50 und 51 zelgen, dafi auch die Amin- 
und Mercaptoverblndungen als Komponente B elne vollstSndige 
Aushartung und gute chemische BestSndlgkeit der Produkte 
ergeben, wobel im Fall der Beispiele 13 oind 51 sogar ohne 
Katalysator gearbeltet wird. Die physlkalischen Werte der 

30 Verglelchsversuche V 1 bis V 4 lassen elne geringe Xylol- 
bestSlndigkeit erkennen und auch einen wenig ausgeprSLgten 
HSLrtungsgrad. Die erf IndungsgemSlBen Produkte slnd daher 
den Vergleichsproben tiberlegen. 

35 
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Forme Iblatt 




- e c - ' 



CHa - O - CO - CH « CH, 




J * • • • 
Ha ^ • » • 



O- {CH, ) jj-O-CO-CH-CHj 



(IV) 



.-CH - CH, ♦ KC - CH, - COOH 



••-V 

>- ..." CHOH - CH, - O - CO - CH, - CN 



(V) 



CH, -CO-CH, -CO-NH- (CH, ) jj-HH-CO-CH, -CO-CH, (VI ) 

n • 2 -> 10 



- 32 - 0160824 

(Alkyl 0)aPO - CHj - COOR (Vll) 



1 f 

(CH, O) 2 P-CH, -CO-0- <CH2 ) a -0-CO-CHa -P (OCH, ) , ( VIII ) 



NC-CHa -P-O-CHa -C (CH, ) a -CHa -O-P-CHj -CN (IX) 

Ir® or 6 



(R^)a-P-CH- (C^, )a-a>0- (CH ) a-O- (CH, )a-0-a>- (C2|a )a-<»-P- (Oi^ ) a 
0=P(QFP>a 0=P(QR5)a 

R^ = C^_5-Alkyl (X) 



HaC=CH-CO-0- (CHa ) ^-O-CO-CH-CH, 

♦ 2 CHa(CONE2)2 

i > 

(HaNOC) aCH-CHa-CHa-CCX)- (CHa ) 4-OOC- (CHj ) a-CH(CONHa ) a. 
(XI) 

2 Ha C=CH-CPO- (CHa ) a -OOC-CH=CHa +2 CH, -CO-CHa -COOR 

CO - CH, 

HaC«CH-COO-(CHa)a-OOC-CHa-CHa^j - COOR 

ROOC-CH-CHa -CH, -COO- (CH, ) a -OOC-CH, -CHa (XII ) 

. CO-CH, 



PATENT AMSPROCHE i 
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1. Umseteungsprodukt von A) Verblndungen mlt nlndestens 
Bvrel R^R^C-CR^-X-Oruppen (I) mlt B) Verblndungen, die 

a) inlndestens zwel aktlve H-Atome. Oder 

b) inlndestens zwel Qruppen mlt aktlven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) inlndestens eln aktlves H-Atom und mlndestens elne 
Qruppe des Typs (II) 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dleser Oruppe 
(II) blldert, worm In Pormel (I) 

X -CO-, das entweder dlrekt oder (iber den Rest elnes 
inehrwertlgen Alkohols oder elnes Amlns an elne wel- 
tere R^R^C-CR^-Gruppe gebunden 1st, ^ 

r1 Wasserstoff oder eln Kohlenwasserstoff-Rest alt 1 
big 10 C-A1:omen, 

• ✓ • 

Wasserstoff , ein Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 
1Q. C-Atofnen, eine Estergruppe mit dem Rest R^ eines 
eiftwertigen Alkohols mit bis zu 12 C--Atomen -CN, 
-►KOj, firte CO-NHR^-'oder eine CO-r'* -Gruppe, 

R d4,eselbe Bedeutung wie R hat und hiermlt gleich 

odef* verschieden Ist, 
In Popmfel (li) 

-AH- ^ine der Grupplerungen -6h-, -NH-und -SH bedeuten 
ttlt der MaBgabe, daB Umsetzungsprodukte von A) Poly- 
acrylaten mlt mlndestens zwel frelen AcrylsSureBruppen 
Reaktionsprodukten von Polylsocyanaten mlt OH-grUppeh- 
haltigen Acr^yls^ureestern oder Reaktionsprodukten von 
Epoxyharzen mlt Acrylsaure mlt B) Dlketen odfei* A<:et- 
esslgsaureestern von Hydroxys thylacrylat odex* -meth- 
acryl&t ausgenommen sind. 
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Verfahren zur Herstellung von Umsetzungsprodukten von 
A) Verblndungen mlt mlndestens zwel R*R C-CR-^-X-Gruppen 
(I) mlt B) Verblndungen, die 

a) mlndestens zwel aktlve H-Atome Oder 

b) mlndestens zwel Gruppen mlt aktlven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) mlndestens eln aktlves H-Atom und mlndestens elne 
Qruppe des Typs (II) 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dleser Gruppe 
(II) bllden, worln In Pormel (I) 

X -CO-, das entweder dlrekt oder fiber den Rest elnes 

mehrwertlgen Alkohols oder elnes Amlns an elne wel- 
12 ^ 

tere RRC=CR- Gruppe gebunden 1st, 



r1 Wasserstoff oder eln Kohlenwasserstoff-Rest mlt 1 
bis 10 C-Atomen, 

Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 
10 C-Atomen, elne Estergruppe mit dem Rest R elnes 
einwertigen Alkohols mit bis zu 12 C-Atomen -CN, 
-N02# eine CO-NHR^- oder eine CO-R^ -Gruppe, 



R dieselbe Bedeutung wle R*^ hat und hlermlt glelch 

Oder verschleden 1st, 
In Formel (II) 

-AH- elne der Qrupplerungen -CH-, -NH-und -SH bedeuten, 
dadurch gekennzelchnet , daB die Verblndungen A) und B) 
unter Bildung elnes ollgomeren und/oder polymeren 
Reaktlonsproduktes urogesetzt werden, wobei Im Fall, daB 
-AH- elne der Gruppen -6h- oder -SH darstellt, die Dm- 
setaung In Gegenwart mlndestens elnes Katalysators er- 
folgt aus der Gruppe Dlazablcyclo-octan (DABCO), Halo- 



4>7. 



3 

genlde von quartflren Anmonlumverbindungen^ alleln oder 
Im Qemlsch mlt Kleselaaurealkylester, Amldlne, organi- 
BChe Phosphonlumsalze mlt 1 bis 20 C-Atoraen Iro Alkyl- 
rest und/oder Arylrest, tertiare Phosphane der allge- 
xneinen Pormel PCCHg-Y)^, In der Y gleich Oder verschie- 
den ist und den Rest -OH, -CHjCN oder -N(Z)2 bedeutet, 
wobei Z ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen ist, ter- 
tiare Phosphane der allgemeinen Pormel P(R^,R^,R"), In 
der die Reste R**, R^ und R^ einen Alkylrest mit 1 bis 
12 C-Atomen oder elnen Phenylrestj unsubstltuiert Oder 
substituiert mit mlndestens einer Alkyl-, Alkoxy- oder 
Dlalkylamlnogruppe mlt Jewells 1 bis k C-Atomen im Al- 
kylrest bedeuten, R^ R^ und R^ gleich oder verschieden 
sind, wobei Jedoch mlndestens einer der Reste einen 
Phenylrest darstellt und Amlnophosphorane der allgemei- 
nen Pormel (R^ ,R^ .r5)P«N-C(R^°.R^^ .R^^) , in der R^, 

r5 gleich Oder verschieden sind und einen Alkylrest 
mit 1 bis 12 C-Atomen oder einen Phenylrest, substi- 
tuiert Oder unsubstltuiert mit mlndestens einer Alkyl-, 
Alkoxy- Oder Dlalkylamlnogruppe mlt Jewells 1 bis ^ C- 
Atomen im Alkylrest bedeuten und R^^, R^^, R"^^ gleich 
Oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 - 5 C- 
Atomen oder einen Phenylrest darstellt « 

Verfahren zur Herstellung von Umsetzungsprodukten des 
Anspructe 1, dadurch gekennzeichnet , daB A) Verblndungen 
mit mlndestens zwei R^R^C«CR^-X-Gruppen (I) mit B) Ver- 
blndungen, die 

a) mlndestens zwei aktive H-Atomen oder 

b) mlndestens zwei Qruppen mit aktiven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) mlndestens ein aktives H-Atom und mlndestens eine 
Oruppe des Typs (II) 

enthalten, bzw. die entsprechende Anzahl dleser Gruppe 
(II) bllden, worin die in Anspruch 1 angegebene Pormel- 
erkiarung gilt, xinter Blldung eines oligomeren und/oder 
polymeren Reaktionsproduktes umgesetzt werden, wobei im 
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Pall, daB -AH- elne der Gruppen -CH- oder -SH dar- 
stellt, die Umsetzung In Oegenwart nlndestens einer 
quartaren Ammoniumverbindung oder elnes Alkalialkoho- 
lata als Katalysator erfolgt. 

5 

H. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet j daB 
als Katalysatoren Fluoride oder Phosphane eingesetzt 
werden. 

10 5. Verfahren nach Anspruch 2 oder 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Katalysatoren Trlshydroxymethylphosphan, 
Trisdlmethylamlnoinethylphosphan, Trls-p-anisylphosphan, 
Methyl-dlphenylphosphan, Hethyl-di^p-anlsylphosphan, 
Of ,ot -Dimethylbenzylimino-tri-butylphGsphoran einge- 

15 se-tz-t warden. 

6. AusfUhrungsf orm mach einem oder mehreren der Ansprtlche 
1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB In der Verblndung 
A) der Rest R^R^C»CR^-X (I) von der AcrylsSure abgelei- 

20 tet Ist und die Verbindung B) esterartlg gebundene Ma- 

lonsSureantelle enthSlt, 

7, Ausfilhrungsf onn nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest 

25 R^R^C=CR^-X (I), worin X -CO- bedeutet und R^ Wasser- 

stoff Oder Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten, von 
einer ein- oder mehrfach ungesSttigten, hSchstens zwei- 
basischen CarbonsSure mit 2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 
6 C-Atomen, vorzugsweise AcrylsSure, MethacrylsSure 

30 und/oder MaleinsSure abgeleitet ist. 



8. Ausrtlhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprQche 
1 bis 7, dadurch gekennzelchnet , daB in den Verbindun- 
gen A) die Oruppen (I) an den Rest eines Polyols oder 
polyamins, vorzugsweise eines Oligomeren und/oder Poly- 
meren gebunden sind. 



9. Ausfahrungsform nach einem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , dafi die Verbindung A) 
von einem Polyester, Acrylharz, Epoxidharz, jeweils OH- 
Gruppen enthaltend und/oder Aminharz abgeleitet ist. 

10. Ausfiihrungsform nach einem oder mehreren der Ansprflche 
1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, dafi slch die Grupple- 
rung -AH- (II) der Verbindung B) 

aa) fUr die Bedeutung -6h- von einer Verbindung mit der 
Q Qrupplerung -CO-CHR^-CO-, NC-CHR^-CO-, NO-CHg-CN, 

«PO-CHR^-CO-, «CHR^-CN, «PO-CHR^-PO= , -CO-rCHR^-NOg t 
bb) fQr die Bedeutung -NH- von einem primSren und/oder 

sekundSren Polyamin und 
cc) fiir die Bedeutung -SH von einem Thioalkoholsaure- 
5 ester, -amid und/oder einem Mercaptan ableitet. 

11. Ausfahrungsform nach einem oder mehreren der Ansprflche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Verbin- 
dung B) von einer mindestens zweiwertigen Verbindung 

iO der Gruppe Polyole, Polyamine und/oder Polymercaptane 
ableitet. 

12. Ausfiihrungsform nach einem oder mehreren der Ansprflche 

1 bis 11, dadurch gekennzelchnet, dafi es slch auf einem 
25 Substrat, insbesondere einem Metall, vorzugsvieise in 

dttnner Schicht befindet. 

13. Ausfflhrungsform nach einem oder mehreren der Ansprflche 

2 bis 12, dadurch gekennzelchnet, dafi die Umsetzung bei 
30 einer Teraperatur von -10 bis 180, vorzugswelse 0 bis 

100*0, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, 
durchgefflhrt wird. 
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14. 2-Komponentenlack bestehend aus A) Verbindungen mit 
Ldestens zwei R^C^CR^-X-Gruppen (I) und B) Verbin- 
dungen, die 

a) nlndestens swel aktlve H-Atome oder 

b) mlndestens zwel Gruppen mit aktlven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) mlndestens eln aktlves H-Atom und mlndestens elne 

Gruppe des Typs ClD 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dleser Gruppe 
(II) bllden, worm die In Anspruch 1 angegebene Fonnel- 
erkiarung gilt, fflr slch oder in Komblnatlon mit ttbll- 
ehen Zusatzstoff en. 
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1. Verfahren zur Herstelliing von UrasetzunBsprodukten von 
A) Verblndungen mlt mlndestens zwel R*R C=CR^-X-aruppen 
(I) mit B) Verblndungen, die 

a) mlndestens zwel aktlve H-Atorae oder 

b) mlndestens zwel Gruppen mlt aktlven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) mlndestens eln aktlves H-Atom und mlndestens elne 
Gruppe des Typs (II) 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dleser Gruppe 
(II) bllden, worln In Pormel (I) 

X -CO-, das entweder dlrekt oder iiber den Rest elnes 
mehrwertlgen Alkohols oder elnes Amlns an elne wel- 
tere R'^'R^C^CR^-Gruppe gebunden 1st, 

r1 Wasserstoff oder eln Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 
bis 10, wle Alkyl, Phenyl, Benzyl, Naphthyl, vor- 
zugsweise mit 1 bis A C-Atomen, 

r2 Wasserstoff, eln Kohlenwasserstof f-Rest mlt 1 bis 
10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atoraen, wle Alkyl, Phe- 
nyl, Benzyl, Naphthyl, elne Estergruppe mlt dem 
Rest R* elnes einwertlgen Alkohols mit bis zu 12 
C-Atomen, -ON, -NO , elne CO-NHR^- Oder elne 

^ CO-R^-^^^P^^ . 
R dleselbe Bedeutung wle R^ hat. und hiermit gleich 

Oder verschleden 1st, 

In Pormel (II) 

-AH- elne der Grupplerungen -NH-und -SH bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Verblndungen A) und B) 
unter Blldung elnes oligomeren und/oder polymeren 
Reaktionsproduktes umgesetzt werden, wobei im Pall, daB 
-AH- elne der Gruppen -6h- oder -SH darstellt, die Um- 
setzung in Qegenwart mlndestens elns Katalysators er- 
folgt aus der Gruppe Diazablcyelo-octan (DABGO) , Halo- 
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genlde von quartftren Ammonlumverblndungen, alleln Oder 
Im Qemisch mit Kleselsaurealkylester , Amldine, organl- 
Bche Phosphonlumsalze rait 1 bis 20 C-Atomen Im Alkyl- 
rest und/oder Arylrest, tertiSre Phosphane der allge- 
meinen Pormel PCCHg-y)^, in der Y glelch Oder verschle- 
den 1st und Z eln Alkylrest mlt 1 bis 5 C-Atomen 1st, 
den Rest -OH, -GHgCN Oder -N(Z)2 bedeutet, wobel ter- 
tiare Phosphane der allgemelnen Pormel P(R^,R^,R^), In 
der die Reste R^, R^ und R^ elnen Alkylrest mlt 1 bis 
12 C-Atomen oder elnen Phenylrest, unsubstltulert Oder 
substltulert mlt mlndestens einer Alkyl-, Alkoxy- oder 
Dlalkylamlnogruppe mlt Jewells 1 bis 4 C-Atomen im Al- 
kylrest bedeuten, R^ R^ und R^ glelch oder verschleden 
slnd, wobel Jedoch mlndestens elner der Reste elnen 
Phenylrest darstellt und Amlnophosphorane der allgemel- 
nen Pormel (r'^,R^,R^)P=N-C(R^°,R^^,R^^) , In der R^, 

r9 glelch Oder verschleden slnd und elnen Alkylrest 
mlt 1 bis 12 C-Atomen oder elnen Phenylrest, substl- 
tulert Oder unsubstltulert mlt mlndestens einer Alkyl-, 
Alkoxy- Oder Dlalkylamlnogruppe mlt Jewells 1 bis 4 C- 
Atomen Im Alkylrest bedeuten und R^° , R , R glelch 
Oder verschleden und elnen Alkylrest mlt 1-5 C-Atomen 
Oder elnen Phenylrest darstellt. 

Verfahren zur Herstellung von Umsetzungsprodukten von 
A) Verblndungen mlt mlndestens zwel R^R^C=CR^-X-aruppen 

(I) mlt B) Verblndungen, die 

a) mlndestens zwel aktlve H-Atome Oder 

b) mlndestens zwel Qruppen mlt aktiven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) - mlndestens eln aktlves H-Atom und mlndestens elne 

Gruppe des Typs (II) 
enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dleser Qruppe 

(II) bllden, worln In Pormel (I) 

X -CO-, das entweder dlrekt oder Uber den Rest elnes 
mehrwertlgen Alkohols oder elnes Amlns an elne wel- 
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tere R R C=CR -Gruppe gebunden ist, 

r1 Wasserstoff oder ein Kohlenwasserstof f-Rest mit 1 
tie 10, vie Alkyl, Phenyl, Benzyl, Naphthyl, vor- 
zagsveise mit 1 "bis 4 C-Atomen, 

r2 Wasserstoff, ein Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 "bis 
10, vorzagsweise 1 bis 4 C-Atomen, wie Alkyl, Phe- 
nyl, Benzyl, Naphthyl, eine Estergruppe mit dem 
Rest R^ eines einwertigen Alkohols mit bis za 12 

C-Atomen, -CN, -»02, eine CO-HHR^- Oder eine 
1 

CO-R -Gruppe 

5 2 
R dieselhe Bedeatung vie R hat und hiermit gleich 

Oder verschieden ist, 

in Pormel (II) 

-AH- eine der Grappierangen -CH-, -UH-ond -SH bedeaten, 
mit der MaBgabe, dafl TJmsetzungsprodakte von A) Poly- 
acrylaten mit mindestens zwei freien AcrylsSaregrappen, 
Reaktionsprodukten von Polyisocyanaten mit OH-gruppen- 
haltigen AcrylB"aareestern oder Reaktionsprodukten von 
Epoxyharzen mit Acrylsaare mit B) Diketen oder Acet- 
essigsaureestern von Hydroxyathylacrylat oder -meth- 
acrylat aasgenommen sind, wobei im Pall, daB -AH- eine 
der Gruppen -CH- oder -SH darstellt, die Umsetzung in 
&egenwart mindestens einer qaartSLren Ammoniamverbindong 
Oder eines Alkalialkoholats als Katalysator erfolgt. 

Verfahren nach Ansprach 1, dadiirch gekennzeichnet , daB 
als Katalysatoren Fluoride oder Phosphane eingesetzt 
werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 5f dadurch gekennzeich- 
net, daB als Katalysatoren Trishydroxymethylphosphan, 
Trisdimethylaminomethylphosphan, Tris-p-anisylphosphan, 
Methyl-diphenylphosphan , Hethyl-d-p-anieylphosphan , 
, -Dimethylbenzylimino-tri-butylphosphoran . 



0160824 

HOE B5/r 036J 



Verfahren mach elnem Oder mehreren der Ansprttche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dafi In der Verblndung 
A) der Rest R R C=CR^-X (I) von der Acrylsiure abgelel- 
tet ist und die Verblndung B) esterartlg gebundene Ma- 
lonsftureantelle enthait. 

Verfahren nach elnem Oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 5, dadurch gekennzelchnet^ daft der Rest 
R^R^C=CR^-X (I), worln X R^ Wasserstoff Oder Alkyl mlt 

1 bis 8 C-Atomen bedeuten, von elner eln- oder mehrfach 
ungesSttlgten, hSchstens zwelbaslschen CarbonsSure mlt 

2 bis 10, vorzugswelse 3 bis 6 C-Atomen, vorzugswelse 
Acrylsaure, MethacrylsSure und/oder Malelnsfture abge- 
leltet 1st* 

Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 6, dadurch gekennzelchnet , daft In den Verblndun- 
gen A) die Gruppen (I) an den Rest elnes Polyols oder 
Polyamlns, vorzugswelse elnes Ollgomeren und/oder Poly- 
mer en gebunden slnd* 

Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 7, dadurch gekennzelchnet , daft die Verblndung A) 
von elnem OH-Gruppen enthalteneden Polyester, OH- 
Gruppen enthaltenden Acrylharz, Epoxldharz und/oder 
Amlnharz abgeleltet ist. 

Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprUche 

1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, daft slch die Gruppie- 

rung -AH- (II) der Verblndung B) 

aa) fUr die Bedeutung -6h- von elner Verblndung mlt der 
Oruppierung -GO-GHR'^-CO-, NC-GHR^-CO-, NC-CHg-CN, 
«PO-CHR^-CO-, =CHR^-CN, =PO-CHR^-PO== , -CO-CHR^^NOg , 

bb) fUr die Bedeutung -NH- von elnem primSren und/oder 
sekundaren Polyamln und 

cc) fUr die Bedeutung -SH von elnem ThioalkoholsSure- 
ester, -amid und/oder elnem Mercaptan ableltet. 
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Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 9, dadurch gekennzelchnet , dafi slch die Verbln- 
dung B) von einer mindestens zwelwertigen Verblndung 
der Gruppe Polyole, Polyamine und/oder Polymercaptane 
ableltet. 

Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet , dafi die Umsetzung bei 
einer Temperatur von -10 bis l80, vorzugsweise 0 bis 
lOO^C, gegebenenf alls in Gegenwart eines Katalysators, 
durchgeftlhrt wird. 

2-Koraponentenlack bestehend aus A) Verbindungen mit 
mindestens R^R^C=CR^-X-Gruppen CD und B) Verbindungen, 
die 

a) mindestens zwei aktive H-Atome oder 

b) mindestens zwei Qruppen mit aktiven H-Atomen des 
Typs -AH- (II) Oder 

c) mindestens ein aktives H-Atom und mindestens eine 
Gruppe des Typs (II) 

enthalten bzw. die entsprechende Anzahl dieser Gruppe 
(II) bilden, worin die in Anspruch 1 angegebene Pormel- 
erkiarung gilt, fUr sich oder in Kombination mit Ubli- 
chen Zusatzstof f en. 
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